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Pfropfpolymeres und Verfahren zu seiner Herstellung 



Vinylhalogenidpolymere sind bekannte Materialmen und werden 
infolge ihrer ausgezeichneten physikalischen Eigenschaf ten , 
ihrer Wirtschaf tlichkeit sowie ihrer Verf Ugbarkeit haufig 
verwendet. Dabei kommen ganz allgemein Homopolymere sowie 
Copolymere aus Vinylhalogeniden in Prage, insbes ondere wer- 
den die Polymeren und Copolymeren von Vinylchlorid verwendet. 
Unter dem Begriff "Vinylhalogenid-Copolymere" werden in ty- 
pischer Weise die polymeren verstanden, die bei der Poly- 
merisation einer Monomerenmischung erhalten werden, welche 
aus wenigstens 80 Gewichts-# eines Poly vinylhalogen ids 
mit bis zu ungefahr 20 Gewichte-# einer andereri copolymer i- 
sierbaren Monovinylidenverbindung, wie be is pie Is weise Vinyl- 
ace tat, Vinylidenchlorid, Propylen oder dergleichen, besteht. 

Steife und halbsteife Oder leicht plastifizierte Vinylpro- 
dukte und -massen wurden in den letzten Jahren in zunehmendem 
Mafie in der Kunststoff Industrie verwendet. Damit entstand auch 
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ein Bedarf an Modi* iaiernngemitteln xttr Vi^lcKLcrxdhar^ 
w elche die Fahigfceit beeitsen, die verarbeitungeeigenaetef ten 

Eigeneohaften dee VinylchloridbarseyetemB an fordern K 
vorliegende Erfindnng betrlfft ein in drei anfeinanderf ol- 
;: D dan Stufen eraeugtee «rop f polymeree . das YinylnaXoganxd- 
poi^aruaaaen aina verbeseerte Sehlagf eetigfceit eowie a 1D a 
erhBtate Klartaeit verleiht. 

in aar USA-Iatentsobrlf t 3 288 886 warden Vinylhalogenid- ^ . 
^Lraaaean besctoi eben, die ein Pfropfpolymerea aua einem 
^tsehntartigen Poly*eren ana Butadien Oder Butadier , and 
Styrol eowie Monomeren von Styrol und Metbylmethaorylat ant 
LTt n, wobei daa K ropf eopolyuere doreb eine vollstbndige 
Pulsation daa Styrole in Gegenwart einar »»J-W- 
pereion des kantsobufcartigen Polyneren nnd anecblieesende 
Polymerisation daa Methylmethaerylats eraeogt wird. 

Pie britisohe Patentsebrift 1 159 689 o«enbart °°*°^ e - 
die dnroh P^opxpolymerisation einea Oder uehrerer Vinyl- 
oder vinylidenmonomerer, wie beispielsweise Styrol. Acryl 
nftril oaer Hetbyluethaerylat, an* einan te utseb«S^lioben 
Polymerlates ersengt warden. I>ieae britiaobe Patentaohrift 
I t Insbeeondere an* die Eraengnng einea Batadlen/Styr 1/ 
Hethylmethaerylat-vemetsten Oopolymeren 

PoZerisatlon von Styrol, Methylmetbaorylat nnd einea Ver 

I ^amittela in aegenwart einea latex ana 

"ler ernes Butadien/Styrol-Oopolymeren ersengt wird. Bxe ,a 

Zls ne Patentvero«entlienong 23326/68 berasst »* 

F piTi polvmeres enttialten , aas cruxuu 

VinvlciaoridharzmasBen, die em Polymer rp/ren _ 

VXXJ ^ . _ _ -i ^.-Rutadienmonomerem m Gegen- 

ZT^ZZ^ZX^ eowie d^b die weitere 
Polymerisation eiaer Monomereimiscaung aus Styrol und Acryl 
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nitril erbalten worden ist. Die USA-Patentsobrif t 3 426 101 
^ifft Po lym ere, die durob die ^^"^^"^.i 
m eriaation von (1) Alkyleetern von Aorylaaure, (2) Styrol una 
O) niederen Alkyleatem von Metbaerylaaure erzeugt worden 
sind,und betrifft auaaerde* boebaeblagfeete ^ J^"^ 
Materialien, die dann erhalten werden, wenn 
dukte it Homopolymeren und Copolymeren von Vxnyloblorxd ver 

mischt werden. 

Die Erfindung berubt auf der Erkenntnia, dass Modif izierungs- 
mi ttel fur Vinylbalogenidpolymere in der Weiae ^gestellt 
werden konnen, daae zueret ein Biebt-kauteebukartxger barter 
Polymerenkem aus einer polyvinylaroxnatiseben Verbxndung ins- 
l sondere Polyetyrol, g^bxldet wird, worauf ein ^-^r- 
tiges Polymeree pbysikalieeb auf und/oder in den Kern einge- 
*raebt una mit dlesexn ebemieob verbunden wird, wobei dxeaee 
PolyLraua Butadien, Isopren oder eine* niederen Alkylaery- 

und aoblieeelicb in einer dritten 
m eren der zwei eraten Stuf en von einem Materxal exngebullt 
Z17J, daa aua eine* Alkylmetbaerylat beetebt und obemxecb 
mlt dem Polymeren der zwei eraten Stufen verbunden wxrd. Ea 
w^de gefuln, daaa Vinylbalogenidpolymere , welebe dieac , Modx- 
fisierungemittel entbalten, aicb durob eine auegezexebnete 
Scblagfeatigkeit und Klarbeit auazeicbnen. 

B, den Rabmen der Erfindung f allt ferner ein Verfabren zur 
Heratellung dieaea durcb Eiaulaionapolyxneriaatxon bergeatellten 
Heratexxung fles<r ieicben Masaen, die unter Verwendung 

Modif izierungamxttela, deagxexcnen iia , , 
derartiger Modif izierungemittel erbalten werden, aowxe Vxnyl 
fcalogenidpolymere, welcbe ein derartiges Modoif izierungamittel 
entbalten. Daa Verfabren beatebt aua folgenden otufen: (A) 
Bildung einea niebt-kauteobukartigen barten Polymeren durob 
Emulaionapolymeriaation einer Monomerencbarge aus 50 - 100 
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Gewicbts-^ einer vinylaromatiscben Verbindung, 0-50 Ge- 
wicbts-# eines anderen Monovinylidenmonomeren, das damit zwi- 
scbenpolymerisierbar ist, und 0 - 10 Gewicbts-?S eines poly- 
ftmktionellen vemetzenden Monomeren P bezogen auf das Gewicht 
der Monomerencbarge, (B) Zugabe 2U dem erbaltenen nicbt-kaut- 
scbukartigen barten Polymeren, das in der Stufe (A) erzeugt 
v/orden ist P einer sweiten Monomerencbarge axis 50 100 Ge- 
wicbts-# Btttadien 9 Jsopren, Cbloroprea, eines Alkylacrylats 
Oder Miscbungen davon, wobei die Alkylgruppe des Alkylacrylats 
3-8 Koblenstoffatome aufxveist, 0-50 Gev/ichts-?S eines damit 
zwiscbenpolymerisierbaren Monovinylidenmonomeren und 0-10 
Gewicbts-^ eines polyfunktionellen yernetzenden Monomeren, 
wobei sicb die Gewicbte anf das Gesamtgewicbt der Hon orae re re- 
charge der Stufe (B) bezieben, wobei die zweite Monomer encharge 
unter Bildung eines kautscbukartigen Polymeren emulsionspoly- 
merisiert wird, und (Q) Zugabe zu dem erbaltenen Polymeren, 
das in den Stufen (A) und (B) erzeugt wird, einer dritten 
Monomerencbarge aus 50 - 100 Gewicbts-7& eines Alley xmetbacry - 
lats, wobei die Alkylgruppe ungex'Mbr 1 - 4 Koblenstoffatome 
aufweistp 0-50 Gewicbts-% eines daniit zwiscbenpolymerisier- 
baren Vinylidenmonomeren und 0-10 Gewicbts~# eines poly- 
funktionellen Verne tzungsmittels und/oder 0-1,0 Gewicbts-^ 
eines "Alkylmerkaptans mit 3-12 Koblenstoff atomen, wobei sicb 
die Gewicbte auf das Gesamtgewicbt der Monomerencbarge der 
Stufe (C) besieben, und. Emulsionspolymerisation der dritten 
Monomerencbarge unter Bildung eines dritten Polymeren, das im 
wesentlicben pbysikaliscb auf und/odef innerbalb des Polyme- 
ren der Stufen (A) und (B) verankert ist. 

Die Masse bestebt aus einem in auf einanderf olgenden drei Stu- 
fen erzeugten Polymeren aus (A) einem nicbt-kautscbukartigen 
barten Polymeren, das durcb Emulsionspolymerisation einer Mono- 
merencbarge aus 50 - 100 Gewicbts-^ einer vinlylaromatis cben 
Verbindung, 0-50 Gewicbts-% eines anderen damit swischen- 
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polymerisierbaren Monovinylidenpolymeren und 0 - 10 Gewicbts-* 
eines poly funktionellen vernetzenden Monomeren, bezogen auf das 
Gewicbt der Monomerencbarge, gebildet worden 1st, (B) einem 
zweiten kautscbukartigen Polymeren, das durcb Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart des Polymeren der ersten Stufe U) 
einer zweiten Monomerencbarge aus 50-100 Gewicbts-* Butadxen, 
Isopren, Cbloropren, eines Alkylacrylats oder einer Miscbung 
davon, wobei die Alkylgruppe des Alkylacrylats 3 - 8 Koblen- 
stoffatome aufweist, 0 - 50 Gewicbts-* eines damit zwxscnenpoly- 
merisierbaren Monovinylxdenmonomeren und O - 10 Gewicbts-% 
eines polyfunkti one lien Vernetzungsmittels , wobei sich dxe Ge- 
v/icbte auf das Gesamtgewicbt der Monomer encharge der Stufe w 
bezieben, gebildet worden ist, und (C) einem dritten Polymeren, 
das durcb Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines Polymer- 
produktes der Stufe (A) und (B) gebildet worden ist und aus 
50 - 100 Gewicbts-* eines Alkylmetbacrylats , wobei die Alkyl- 
gruppe ungefabr 1 - 4 Koblenstof fatome aufweist, 0-50 Ge- 
wiebts-* eines damit zwiscbenpolymerisierbaren Vinylidenmono- 
m eren und/oder 0-10 Gewiobts-^ eines polyfunktionellen Ver- 
ne tzungsmittels oder 0-1,0 Gewicbts-* eines Alky Imerkap tans 
mit 3 - 12 Koblenstoffatomen, bezogen auf das Gesamtgewxcbt 
der Monomerencbarge der Stufe (C), bestebt. 

Pie Vinylbalogenidpolymermassen, welcbe das Modif izierungsmittel 
entbalten, besteben aus ungefabr 98 - 60 Gewicbts-* Polyvinyl- 
balogenid und ungefabr 2 -40 Gewicbts-* des vorstebend be- 
scbriebenen, in drei Stufen bergestellten Polymeren, wobei sxcb 
dieses Polymere ferner dadurob auszeiobnet, dass der Brecbungs- 
index des Pfropf polymeren im wesentlicben gleicb dem Brecbungs- 
index des Polyvinylbalogenids ist. 

In der ersten Stufe des Verfabrens wird eine vinylaromatiscbe 
Verbindung, wie beispielsweise Styrol, die eine kleine Menge 
eines vernetzenden Monomeren, vorzugsweise eines difunktionel- 
len Vinylmonomeren, wie beispielsweise Divinylbenzol, Dxallyl- 
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naleat oder Allylmethacrylat, enthalt, unter Bildung eines tor- 
ten Polymerproduktes polymeria iert, welches den Kern ftir die 
polymerisation der folgenden Stufen bildet. Die Polymerisation 
*ird in Gegenwart eines geeigneten Emulgiermittels sowie Ini- 
tiatorsystems durchgef tthrt . Es wlrd eine solche vinylaromatische 
Verbindung verwendet, die sich in einfacher Weise in Emulsion 
nach einer Methode polymerisxeren lasst, die Uber freie Badikale 
ablauft. Styrol wird bevorzugt, man kann jjedoch auch ringsubstx- 
tuierte Styrole verwenden, beispielsweise Vinyltoluol, p-Iso- 
propylstyrol, 3,4-Dxmethylstyrol etc., desgleichen balogen- 
substituierte Derivate, wie beispielsweise p-Bromstyrol, 3,4- 
Dicblorstyrol etc. Venn aucb in geeigneter Weise 50-100 Ge- 
wichts-^ der Monomeren der ersten Stufe aus der vinylaromatx- 
scben Verbindung besteben, so ist dennocb ein Bereicb von 80 
bis 100 Gewichts-^ der bevorzugte Bereicb. 

Ein Teil des Styrols (oder ringsubstituierten Styrols) bis zu 
einem Maximum von ungefabr 50 Gewichts-% kann durcb ein nxcht- 
vernetzendes (in Bezug auf das Styrol), damit zwischenpolymerx- 
' sierbares Monovinylidenmonomeres ersetzt werden. Beispxele fur 
mit dem Styrol zwischenpolymerisierbare oder copolymerisierbare 
Vinylidenmonomere sind Acrylnitril, Vinylester, Alkylmethacryl- 
saureester, Methacrylsaure und Acryleaure, Acrylsaureester etc. 
1st ein Vinylidenmonomeres unter den in der Stufe (A) polymerx- 
sierten Monomeren entbalten, dann ist das Vinylidenmonomere vor- 
zugsweise in Mengen von 5-20 Gewichts-^ zugegen, bezogen auf 
das gesamte Gewicbt der Monomeren in der Charge der Stufe (A). 

Ein vernetzendes bi- oder polyfunktionelles Monomeres kann in 
der ersten Stufe zur Vemetzung des Styrols oder eines abnlxchen 
Materials verwendet werden. Ein Bereich von 0,1 - TO Gewichts-/* 
des vernetzenden Monomeren, bezogen auf das Styrol, ist zufrxe- 
denstellend, wobei 0,2 - 6,0 Gewichts-/* bevorzugt werden. Ver- 
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netaungsmlttsX, die erfindungsgemSss singeeetst werden konnen, 
rilnfiepiei^lse Bivinylester von swei- Oder dreibasxseaen 
Sto«» vie beispielsveisa Bivinyladipat, Dialkylester von 

«ie beispieleweise Bivi«rlataer von Atbylenglykol, 
tovie Bll and Trl»etbaeryleauraestsr and -aorylsaureester 
Xwertiger Alfcoaole, beispielsveise Xtbylenglykoluunetb- 
Torrtat Propvlenglykoldimethaorylat, 1 ,3-BntyIengIykoIdimetn- 
aeryiat', ^Butylenglyfcoldimetbaerylat eto. eovie Misebungen 
beliebiger vorstebend angegebener Materialien. 

in der sweiten Stufe werden das Bntadien, Isopren , Cbloropren , 
uas Aifcylaerylat Oder Kisobangen davon in 

rials der ersten Stufe polymeria isrt. Disss zwexte Polymer 
sationsstnfe bildet ein kautsobutertlges Poly meres, das pby- 
st^isob auf und/oder innerbalb des in der ersten Polymerx- 
aSonesLe gebildeten Polymeren veranfcert 1st 
teilweise mlt diesem verbunden ist. Vahrend der swexten Stufe 
tenn ein veiterer Initiator sugesetst werden, es werden jedoob 
^"esentXicben fceine neuen susatslieben disfcretsn ~™»» 
^bildet. Geeignete Monomere zur BaroblUbrung der 
sind Butadien, Isopren. Cbloropren, Batadien and Styrol Bata 
uien and Isopren, Alfcylaerylate, die 3 - 8 Kohlen S toiiato»e 
in der AXtoXgrappe enthalten, Oder Bisotaungen aas beXiebigen 
ao/vorstebend angegebenen Materialise Bis Alkylgrappe *ann 
'eradkettig Oder versveigt sein. Bevorzugte Al*y 8 « 4 
n-Botylaorylat, 2-Xtbylhexylaorylat, AtbyXaoryXat, IsobutyX 
acr^at eowie 2- M etbo*yathylaerylat. In dieser Stufe gebildete 
Powers mUssen elns GlaaUbergangetsmperatur von -22-C Oder 
darunter (beispieXsweise -35-C, -40-0 sto.) besitsen. Venn 
auob in geeigneter Weise 50 - 100 Gewiobts-* der Monomeren der 
Stufe ( B) aus Batadien, Isopren, ObXoropren, dem Alkylaorylat 
• oder Mleetaungsn davon besteben, so ist dennoob eta bevorsugter 
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Bereich 80 - 100 Gewichts-#. 

Ein Teil des Alkylacrylats oder eines entsprechenden Monomeren, 
und z\mT- bis zu einem Maximum von ungef abr 50 Gewichts-^ 
kann durch ein nicht-vernetzendes (bezttglich des Alkylacrylats 
oder eines entsprechenden Monomeren) Monovinylidenmonomeres , 
das damit zwischenpolymerisierbar ist* ersetzt werden. Beispiele 
fUr Vinylidenmonomere,, die mit den Monomeren dieser Stufe. zwi- 
schenpolymerisierbar oder copolymerlsierbar sind, sind Acryl- 
nitril, Vinylester, Alkylmetbacrylsaureester, Methacrylsaure 
und AcrylsSure, Styrol oder dergleichen. Wird ein Vinyliden- 
monomeres mit den in der Stufe (B) polymerisierteri Monomeren 
vermischt, dann wird das Vinylidenmonomere vorzugsweise in 
Mengen von 5-20 Gewichts-?S, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren in der Stufe (B) , verwendet. 

Die Monomer enmis chung der zweiten Stufe kann ferner ein ver- 
netzendes bi- oder polyfunktionelles Monomeres -enthalten, bei- 
spielsweise ein solches, wie es in der ersten Stufe verwendet 
wird. Wird Butadien oder Isopren in der zweiten Stufe ver- 
wendet, dann braucht kein Verne tzungsmittel eingesetzt werden. 
Wird ein Alkylacrylat eingesetzt, dann sollte ein Vernetzungs- 
mittel zugegen sein. Auch in diesem Falle ist ein Bereich von 
0-10 Gewichts-$ des vernetzenden Monomeren, bezogen auf das 
Gewicht der Monomerenmischung der zweiten Stufe, zufriedenstel- 
lend, wobei ein Bereich von 0,2 - 6,0 Gewichts-^ bevorzugt 
wird, wenn ein vemetzendes Monomeres' eingesetzt wird. Geeignete 
Vernejtzungsmittel sind die Divinylester von zwei- oder 
dreibasischen Sauren, wie beispielsweise Divinyladipat, Dialkyl- 
ester von polyfunktionellen SSuren, wie beispielsweise Dialkyl- 
phthalat, Diallylester, wie beispielsweise Biallylmaleat oder 
Diallylfumarat, Biviny lather mehrwertiger Alkohole, beispiels- 
weise die Biviny lather von Athylenglykol, sowie Bi- und Tri- 
methacrylsaure- und -aery Is Purees ter mehrwertiger Alkohole, 
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beispielsweise £thylenglykoldimetbacrylat, Propylenglykol- 
dimethacrylat, 1 , 3-Butylenglykoldimethacrylat, 1 , 4-Butylen- 
glykoldimethacrylat etc. Bowie Mischungen aus beliebigen 
der vorstehend angegebenen Substanzen. 

Nach Beendigung der Polymerisation der zweiten Stufe wird ein 
niederes Alkylmethacrylat zugeeetzt und in Gegenwart der 
Zwe is tuf en-Emulsion polymerisiert. Dabei werden im wesent- 
lichen keine weiteren diskreten Teilchen in dieser Stufe ge- 
bildet. Man kann weitere Initiatoren gegebenenfalls einsetzen. 
Das erbaltene feste polymere Produkt kann von der Emulsion 
durch Verdampfen, durch geeignetes Koagulieren und Waschen, 
beispielsweise durch eine Salzkoagulierung, durch Gefrieren 
etc. abgetrennt werden, Es kann ferner durch Spruhtrocknen 
isoliert werden. 

Das zur Durchf uhrung der dritten Stufe bevorzugte Alkylmeth- 
acrylat ist Methylmethacrylat, man kann jedoch ganz allgemein 
jeden niederen Alkylester von Methacrylsaure einsetzen, in 
welchem die niedere Alkylgruppe 1 - 4 Kohlenstoffatome ent- 
halt. Vorzugsweise wird ein solches niederes Alkylmethacrylat- 
monomeres verwendet, dessen Homopolymeres oder Copolymeres 
eine Glasiibergangs tempera tur von 60°C oder darUber besitzt. 
Geeignete Be is pie le zusStzlich zu Methylmethacrylat sind ithyl 
methacrylat, Isopropylmethacrylat, sek.-Butylmethacrylat, 
tert.-Butylmethacrylat, Isobomylmethacrylat und dergleichen. 
Das in fester Phase vorliegende polymere Methacrylat bildet 
eine Schicht oder eine Abdeckung fur die innere Masse und 
tragt zu einer VertrSglichkeit des Produktes gegenuber 
Vinylhalogenidpolymeren, wie beispielsweise Polyvinylchlorid, 
bei. Es ist wichtig, dass dieses Methylmethacrylatmonomere- 
enthaltende Produkt der dritten Stufe ein durchschnittliches 
Viskositatsmolekulargewicht zwischen 25 000 und 1 000 000 
aufweist. Vorzugsweise betragt das Molekulargewicht 50 000 
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Ms 500 000. Wenn aucb in geeigneter Weise 50 - 100 Ge- 
wicbts-?S der Monomeren der Stufe (0) aus Alkylmetbacrylat 
besteben, so 1st dennocb ein Gewicbts-#-Bereicb von 80 - 100 % 
ein bevorzugter Bereicb. 

Ein Teil des niederen Alkylmetbacrylats, und zwar bis zu 
einem Maximum von ungefabr 50 Gewicbts-?S, kann durcb ein daunt 
zwiscbenpolymerisierbares nicbt-vernetzendes Monovinyliden- 
monomeres ersetzt werden. Beispiele fur Vinylidenmonomere , 
die mit dem niederen Alkylmetbacrylat zwiscbenpolymerisierbar 
oder copolymerisierbar sind, sind Acrylnitril, Vinylester, 
Alkylacrylsaureester, MetbacrylsBure und Acrylsaure, Styrol 
und dergleicben. Wird ein Monovinylidenmonomeres mit den 
in der Stufe (C) polymerisierten Monomeren verwendet, dann 
ist das Monovinylidenmonomere vorzugsweise in Fengen von 
5-20 Gewicbts-# vorbanden, und zwar bezogen auf das Gesamt- 
gewicbt der Monomeren in der Cbarge der Stufe (C). 

Me Monomerenmischung der dritten Stufe kann ferner ein ver- 
netzendes bi- oder polyfunktionelles Monomeres entbalten , 
beispielsweise ein solcbes Monomeres, wie es in der ersten 
Stufe eingesetzt wird. Wird ein Alkylacrylat verwendet, dann 
sollte ein Vemetzungsmittel zugegen sexn. Wiederum ist em 
Bereicb von 0 - 10 Gewicbts^ des vernetzenden Monomeren, be- 
zogen auf das Gewicbt der Monomer enmiscbung der dritten Stufe 
zufriedenstellend, wobei ein Bereiob von 0,2 - 6,0 Gewicbts-,. 
bevorzugt wird, wenn ein vernetzendes Monomeres eingesetzt 
wird Geeignete Vemetzungsmittel sind die Divinylester von 
zweil oder dreibasiscben Sauren, wie beispielsweise Divinyl- 
adipat, Dialkylester polyfunktioneller Sauren, wie beispxels- 
weise Dialkylpbtbalat, Dxallylester, wie beispielsweise Dx- 
allylmaleat oder Diallylfumarat, Divinyiatber mebrwertxger 
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it! iIZButyle'g^oldi.ethacrylat etc. sowie Miscbungen aus 
beliebigen der vorstebend angegebenen Substanzen. 

Die Monomerenmiscbung der dritten Stufe kann xerner 0 - 1,0 
Gewicbts-* Alkylaerkaptan -It 3 - 12 ^enetof f ato,e^ ent- 
halten Vorzugsweise entbalt die Miscbung 0,01 - 0,5 Ge 
^tsl/des^lmer^tans, wobei die bevorzugten Kerkaptane 

- und tert.-»odecyi m erka P tsn besteben. 

Man kann alle Ublicben Emulgiermittel verwenden, die in bekann- 
Tt Weiee fur die Emulsionspolyioerieation von Styrol, Acrylaten 
und Metbacrylaten eingeeetzt werden. Eine geringe Menge des 
^ulgier^tels ist vorzuzieben, vorzugsweise eine Menge unter- 
balb 1 Gewicbts-*, bezogen auf das Gesamtgewiebt der polymerx- 
sierbaren Monomeren, die zur Durcbfubrung aller 
wendet verden. Geeignete Emulgiermittel sind die ^ c ^ex 
fen Alkylbenzolsulfonate, wie beispiele^eise Natriumdodecyl- 
blnUisuSonat, Alkyl P benoxypolyatbylensul f onate Natriu^auryl- 
sulfat, Saize langkettiger Amine, Salze U^fl* 
eauren und Sulfonsauren etc. Im allgemeinen eollten dxe Emul 
giermittel Verbindungen sein, die Koblenwasserstof fgruppen mit 
8 - 22 Kohlenstoffatomen entbalten, velcbe mit nocbpolaren 
eolubilisierenden Gruppen gekuppelt sind, beispi 
Alkalxmetall- und Ammcniumcarboxylat-Gruppen, Sulfatbalbester- 
Gruppen, Sulf onatgruppen, Pbospbatteilester-Gruppen etc. 

Das Polymerisationsmedium kann in jeder Stufe ein liber freie 
Radikale ablaufender Polymerisations initiator sein, der ent- 
v,eder tbermlscb oder durcb eine oxydations/Reduktions-Reaktlon 
(Redox-Reaktion) aktiviert wird. Die bevorzugten Initxatoren 
" Bind diejenigen, welcbe das Ergebnis von Redox-Reaktionen 
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sind, da sie eine scbnelle Polymerisation bei tiefen Reaktions- 
temperaturen erlauben. Beiepiele fur geeignete Initiatoren 
sind Kombinationen, beispielsweise Kumolbydroperoxyd/Natrium- 
metabisulfit, Diisopropylbenzolbydroperoxyd/Natriumf orm- 
aldebydsulfoxylat, tert .-Butylpe race tat /Natriumhydrosulf it, 
Kumolhydroperoxyd/Natritunformaldebydsulfoxylat etc. Wasser- 
loslicbe Initiatoren kbnnen ebenfalls verwendet werden, sind 
jedocb weniger guns tig. Beiepiele fur derartige Initiatoren 
oder Initiatorkombinationen sind Natriumpersulfat, Kalium- 
persulfat/Natriumf ormaldebydsulf oxylat etc . 

Zur Er2ielung der verbesserten Transparenz gemass 
vorliegender Erfindung wird der Brechungs index des stufenweise 
bergestellten Polymeren im wesentlieben auf den Brecbungs index 
des Vinylbalogenidpolymeren eingestellt. Im allgemeinen wird 
dies dadurcb erzielt, dass enteprecbende Mengen der Haupt- 
bestandteile des Modif izierungsmittels innerbalb des Bereicbes 
von 20 - 50 Teilen der Monomeren der ersten Stufe (A), 20 - 50 
Teilen der ein kautscbukartiges Polymeres bildenden Monomeren 
der zweiten Stufe (B) und 0 - 40 Teilen der Monomeren der 
dritten Stufe (C) verwendet werden, wobei sicb alle Teilanga- 
ben auf Gewicbts-# bezieben. Ein bevorzugter Bereicb liegt 
zwiscben 25 und 50 Teilen der Monomeren der ersten Stufe, 
25 - 40 Teilen der ein kautscbukartiges Polymeres bildenden 
Monomeren der zweiten Stufe sowie 15-55 Teilen der Mono- 
meren der dritten Stufe, wobei sicb alle Teilangaben auf Ge- 
wicbts-jS bezieben, 

Ein wicbtiges Merkmal der vorliegenden Erfindung ist die 
durcbscbnittlicbe Teilcbengrosse des stufenweise bergestellten 
Polymeren, die wenigstens kleiner als ungefabr 3000 &* im 
Durcbmesser sein sollte. Es wurde f estgestellt, dass Polien 
aus Polyvinylbalogenidmassen, welcbe die erfindungsgemassen 
Modif izierungsmittel entbalten, trUb oder undurcbsicbtig sind, 
wenn die Teilcbengrosse der Modif izierungsmittel grosser ist 
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als ungefahr 1100 i. Werden klare Polyvinylhalogenid-Polien 
gewunscht, dann wird diese Teilchengrosse ein kritisches Merk- 
mal. Vorzugsweise schwankt der Durchmesser der Teilchen zwi- 
schen 700 und 1100 £. Soil eine trube oder undurchsichtige 
Polie hergestellt werden, dann liegt der Durchmesser der er- 
findungsgemass en Modifizierungsmittel zwischen 700 und 3000 1. 

Die leilchengrbsse der erf indungsgemassen Massen lasst sich 
durch eine Steuerung der GriSsse der Teilchen der ersten Stufe 
regulieren. Eine Steuerung der GrSsse der in der ersten Stufe 
erhaltenen Teilchen lasst sich dadurch hewerkstelligen, dasB 
schnell gertlhrt wird, urn eine Dispergierung des Katalysators 
zu hewirken. Perner kann man ein Emulgiermittel und/oder einen 
Katalysator zur Steuerung der GrSsse der Teilchen der ersten 
Stufe einsetzen. 

Die gemass der bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung ein- 
gesetzten thermoplastischen Vinylhalogenidpolymeren sind Poly- 
mere und Copolymere aus Vinylhalogeniden, vorzugsweise Chlo- 
riden, die in breitem Umfange zur Herstellung von Kunststoff- 
gegenstanden verwendet werden. Diese Polymeren werden als 
Vinylhalogenid- oder Vinylchlorid-Polymere erfindungsgemass be- 
zeichnet. Pur praktisch alle Verwendungszwecke miissen Modi- 
fizierungsmittel mit anderen Materialien kompoundiert oder 
copolymerisiert werden, damit man zu verarbeitbaren und ge- 
eigneten Massen gelangt. Erfindungsgemass fallen unter den 
Begriff "Vinylchloridpolymere" oder "Massen" alle diejenigen 
Massen, die Vinylchlorid oder ein anderes Halogenid als 
Hauptmonomerenkomponent'e (mehr als 50 <£) enthalten. Erwahnt 
seien beispielsweise Poly vinylchlorid (PVO), Copolymere aus 
Vinylchlorid mit anderen Monomeren, beispielsweise Vinyl- 
alkanoaten, wie beispielsweise Vinylacetat oder dergleichen, 
Vinylidenhalogeniden, wie beispielsweise Vinylidenchlorid, 
Ukylestem von Oarbonsauren, wie beispielsweise Acrylsaure, 
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Athylacrylat, 2-Athylhexylacrylat Oder dergleichen, nicht- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Xthylen, 
Propylen, Isobutylen oder dergleichen, Allylverbindungen, wie 
beispielsweise Allylacetat und dergleichen, wobei zur Erzielung 
einer Plexibilitat oft Vinylhalogenidpolymere mit Weichmachern 
kompoundiert werden, beispielsweise Dioctylphthalat , Polypro- 
pylenadipat und dergleichen, sowie mit anderen Modifizierungs- 
mitteln, beispielsweise chloriertem Polyathylen. Ausserdem 
werden noch viele andere Materialien oft zugesetzt. Das Mole- 
kulargewicht sowie die Molekulargewichtsverteilung der Poly- 
meren ist nicht kritisch im Hinblick auf die erf indungsgemass 
angestrebten Ziele. Im allgemeinen konnen Vinylchloridpolymere 
mit Fikentscher K-Werten zwischen 40 und 95 und vorzugsweise 
zwischen 50 und 75 verwendet werden. Der Pikentscher K-Wert 
wird durch die Gleichung 

I>oem rel = 75 x 10~ 6 K 2 + 10 _5 K 

7l (j " T+1,5 x 10-5KC 

bestimmt, worin C die 0,5gm/lOO ml-Konzentration des Polymeren 
in einem LBsungsmittel ist und 

pj] rel die relative Viskositat in Cyclohexan bei 25 °C ist, 
wahrend 

K die Pikentscher-Zahl darstellt. 

Werden Copolymere von Vinylchlorid zur Durchfuhrung der Er- 
findung verwendet, dann ist es gewohnlich vorzuziehen, ein 
Polymeres einzusetzen, das 0 - 15 Gewichts-?S des Comonomeren 
enthalt. Das bevorzugte Comonomere ist vorzugsweise das Vinyl- 
alkanoat, insbesondere Vinylacetat. Das bevorzugteste Copoly- 
mere enthalt bis zu 10 <Jewicbts-# des Comonomeren, wahrend 
sich der Rest aus Vinylchlorid zusammensetzt . 

Die Copolymeren aus Vinylchlorid und anderen vorstehend erwahn- 
ten Monomeren sind oft weicher aD3 Homopolymere aus Vinylchlo- 
rid. 
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Das bevorsugteete Polymere soWie das Polymer, das sic* am wirk- 
3 amsten durch die erfindungsgemassen Zviscbenpolymeren modxfx 
zieren lasst, ist das Homopolymere aus Vinylcblorid. 

Die vorstebend angegebenen Copolymer variieren im 
auf ibre pbysikaliscben Eigenecbaf ten, wie bexspxelsvexse dxe 
ViskositSt und das Molekulargewicbt. Pie Copol ^^TSo ■ 
im allgemeinen ein etwas niedrigeres Moelekulargewxcbt als PVC. 
Aucb sind die Viskositatswerte oft etwas niedrxger, sxe Ixegen 
£docb im allgemeinen innerbalb des oben angegebenen Bere icbes . 
Lse Unterscbiede sind' jedoch erf indungsgemass unbedeutend , 
da die Erfindung auf die Modif izierung derar tiger Polymerer 
Ld nloM auf die Polymeren eelbst gericbtet ist. Aus nabelie- 
genden Grunden miissen die Polymeren 3 edoch fiir den beabsxcbtxg- 
ten Verwendungszweck, falls sie modifiziert werden, S^et 
sein und miissen pbysikaliscb einem Typ entsprecben, velcbem dxe 
Modifizierungsmitte.l gemass vorliegender Erfindung zugesetzt 
werdeii konnen. 

Miscbungen aus dem Modifizierungemittel und dem Vinylbalogenid- 
poly-ren kBnnen nacb 3 eder geeigneten Metbode 
den Vollig zufriedenstellende Miscbungen lassen sxcb mxttels 
einee Walzenmiscbers unter den iiblicben Betriebsbedingungen 
Tratellen, beispielsweise bei ungef.br 177 "0 O50-J) in unge- 
fabr 5 - 15 Minuten. Eerner kann man auf eine 0!rcckenmxscb- 
me tbode unter Verwendung einer mecbaniscben Miscbvorricbtung 
zurttckgreifen. Die Pulvermiscbungen kbnnen gegebenenfalls 
in einer Ublicben Extrusionsanlage bei Bedingungen verarbextet 
werden die mit dem Molekulargewicbt des verwendeten Polyvxnyl- 
balogenids sowie der fur diesen Zweck eingesetzten Vorricbtung 
schwanken. 

Bestimmte Verarbeitungsbilfsmittel, Stabilisierungsmittel etc. 
.werden oft in Miscbungen zugemengt. Die Stabilisierungsmittel, 
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welcbe dazu dienen, ein Zusammenbrecben des Polyvinylcblorids 
zu verbindern, konnen aus den verscbiedenen verfugbaren und 
bekannten Typen ausgewablt werden. Einige tragen zu einer 
Stabilisierung gegen einen Warmeabbau bei, andere wiederum 
gegen einen Abbau durcb UV-Licbt etc. In typiscber Weise 
basieren derartige Stabilisi^rungsmittel auf Zinn-, Barium- 
oder Cadmium-Verbindungen, wie aus den nacbf olgend aufge- 
fiibrten Beispielen bervorgebt. In den Fallen, in welcben 
keine KLarbeit erforderlicb ist, konnen ttblicbe Pigmente 
in die Vinylbalogenidpolymeren-Modif izierungssysteme einge- 
mengt werden. 

Wenn aucb die erf in dungs ge mas sen Emulsionspolymeren unter 
Bezugnabme auf ibre bevorzugte Verwendbarkeit als Modifizie- 
rungsmittel fiir Vinylbalogenidpolymere bescbrieben worden 
sind, so eignen sicb die Polymeren als aucb die Scblag- 
festigkeit verbessernde Modif izierungsmittel fiir andere 
tbermoplastiscbe Polymersubstrate, beispielsv/eise Substrate, 
die sicb von Poly carbona ten, Polys tyrolen, Celluloseacetat/ 
Butyratpolymeren, Acrylpolymeren, wie be is pi els weise Metbyl- 
metbacrylat-entbaltenden Copolymeren, sowie Acrylnitril/ 
Butadien/Styrol-Copolymeren ableiten. Die erf indungsgemassen 
Polymeren sind ferner zur Herstellung von Pilmen geeignet. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung* Alle Teil- 
und Prozentangaben bezieben sicb, sofern nicbt anders ange- 
geben, auf das Gewicbt. 

Beispiel 1 

In ein geeignetes Reaktionsgef ass , das mit einem RUbrer, 
einem Entgasungsrobr, einem Tbermometer und einem Zugabe- 
tricbter verseben ist, werden in der folgenden Reibenfolge 
die angegebenen Bestandteile zugegeben: 5400 Telle destil- 
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liertea Wasser, 190 Telle einer 20 #igen wassrigen Losung von 
Natriumlaurylsulfat, 65 Telle Diallylmaleat und 200 Telle 
Styrol. Der pH der Reaktionsmischung wird auf sauer einge- 
stellt. Die Misclmiig wird mit Stickstoff wahrend einer Zeit- 
spanne von 2 Stunden durchspUlt. Die Tempera tur wird auf 35 °C 
eingestellt, worauf Katalysator und 200 Telle Wasser zugesetzt 
werden. Es erfolgt eine exotherme Reaktion, die in 45 Minuten 
eine Spitzentemperatur von 75°C erreicht. Die Tempera tur, 
die bei der Umsetzung der Emulsion auf tritt, wird auf dieser 
Spitzentemperatur wahrend einer Zeitspanne von weiteren 15 
Minuten gehalten. Dann werden weitere 40 Telle einer 20 #igen 
wassrigen Losung von Natriumlaurylsulfat zugesetzt, worauf 
sich die Zugabe von 8000 Teilen Wasser anschliesst. Die ver- 
diinnte Emulsion wird mit Stickstoff wahrend einer Zeitspanne 
von 1 Stunde gespUlt. Die Tempera tur wird auf 60 °0 einge- 
stellt, worauf weiterer Katalysator und 200 Telle Wasser zuge- 
setzt werden. Dann werden 2000 Telle Butylacrylat und 12 Telle 
1 , 3-Butylendiacrylat zugesetzt,. wahrend die Emulsion mit 
Stickstoff durchspUlt wird. Wahrend dieser Zeitspanne erfolgt 
eine langsame exotherme Reaktion, die eine Spitzentemperatur 
von 67°0 erreicht, nachdem die Zugabe beendet 1st. Die Emul- 
sion wird auf dieser Spitzentemperatur wahrend einer Zeitspanne 
von 1 Stunde gehalten. Die Temperatur wird dann erneut auf 
60°C eingestellt, worauf weiterer Katalysator und Wasser zuge- 
setzt werden. Dann erfolgt die Zugabe von 2000 Teilen Methyl- 
methacrylat und 2 Teilen sek.-Butylmerkaptan. Die Emulsion 
wird wahrend der Zugabe der Monomeren durchspUlt. Es erfolgt 
eine langsame exotherme Rekaktion, die eine Spitzentemperatur 
von 67°C erreicht. Die Temperatur wird auf dieser Spitze 
wahrend einer Zeitspanne von 1 Stunde gehalten. Die Emulsion 
wird dann abgekuhlt und filtriert. Das erhaltene Polymere wird 
aus der Emulsion durch Sprtthtrocknen isoliert. Es kann ferner 
durch Verdampf en Oder durch Koagulieren abgetrennt werden . 
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Das in drei auf einanderf olgenden Stufen erzeugte Polymere wird 
zusammenmit geeigneten Scbmiermitteln und Stabilisierungsmit- 
tela mit einem Polyvinylctalorid (K-Wert = 62; \ = 50 000; 
t^rel 0 = 2 » 03 ) vermiscbt. Die erhaltene Miscbung wird ver- 
miBcht und wabrend einer Zeitspanne von 5 Minuten bei 177°C 
(350°F) vermablen. Durcb Formpressen bei 177°C (350°C) werden 
Folien gebildet, wobei ein Zyklus aus 3 Minuten Vorerbitzen 
und 2 Minuten Druckeinwirkung von 70 to angewendet wird. Die 
Folien werden in einer getrennten mit Wasser gekiiblten Presse 
unter Druck abgekUblt. Die Eigenscbaf ten der verscbiedenen mo- 
difizierten Polyvinylcblorid-Folien gemass vorliegender Erfin- 
dung geben aus der folgenden Tabelle I bervor. Das Testen er- 
f olgt nacb Standardmetboden: Die Licbtdurcblassigkeit sowie 
die Triibung werden unter Verwendung von Folien mit einer Dicke 
von 3,2 mm (1/8 incb) bestimmt. 



Gewicbts~# 
des Modif i- 
zierung 
mittela 



Tabelle I 

Izod-Scblagfestigkeit 
(m-kg/25 mm Kerbe) 



keines 
20,0 
20,0 
22,5 
22,5 . 



25 °0 



16°0 



Licbtdurcb- 
lassigkeit Triibung 
ft % 

g esamt Streuung 



0,126 0,126 0,14 0,098 0,084 0,07 86,2 6,7 

3,72 3,56 2,84 2,25 0,198 0,168 84,5 4,3 

3,7 2,35 2,51 1,81 0,284 0,14 84,5 5,0 

3,71 3,72 2,24 2,60 0,168 0,14 83,5 5,0 

3,78 3,59 3,05 0,658 0,268 0,346 84,6 5,6 



7,8 
5,1 
5,9 
6,6 
6,6 



Dieses Beispiel zeigt, dass Polyvinylcbloridmassen, die er- 
findungsgemMss modifiziert worden sind, wesentlicb verbesser- 
te Eigenscbaf ten besitzen. 



Beispiel 2 

Unter Einbaltung der in Beispiel 1 beschriebenen Arbeitsweise 
wird ein Dreis tuf en-Pfropf poly meres der folgenden Zusammen- 
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setzung hergestellt: 

Erste Stufe 

45 Telle Styrol 

1,5 Telle Diallylmaleat 

Eweit'e Stuie 

30 Telle Butylacrylat 

1 Tell Diallylmaleat 

Dritte Stufe 

20 Telle Metbylmetbacrylat 

Das Polymere wird mit Polyvinylchlorid nach der in Beispiel 1 
bescnxiebenen Arbeitsweise vermis cht. Proben aus der erhal- 
tenen Mischung besitzen Eigenscbaf ten, die denen der Massen 
der Tabelle I gleicb sind oder diesen sogar nocb. Uberlegen sj 
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Patentansprttcbe 



;?Verfahrea aur Heretelluag eii.es Ercaleionepoly.ner.n, dadurch 

STritr^tee^rtigee aarxee P.W ^ eiaer exste, 
^ e *^ Loaiox.Bpo^rleatio, eiaer „oa 0 »ere n c te rge aus 
50 100 Sewicaxs-* eiaer virjlaromaxiechen Ver^aduag, 0 - 50 
olloits-nLee dlit swiechenpolymerisierbare,, anderen Moao- 
GawiChta-jS emea aaoi oewichts-fS eiaes polyiunktioaellea 

vinylideamoaomeren uad 0 - 10 Gevncax ' Mo aomerea- 
veraetzender Moaomerea, beaogea aai daa Oewichx 

STSi ^t^Vl^ntBc^rtigeB Harten PoW-nerea da* 

dfr Sx^e U) erzeugt vorden let, ei„e sweite Moaomereactarge 
Ho -TS G eVicata4 Butadiea, leopren, Caloroprea. .t-» 
l^lacrylat Oder Hlec^gea davoa, wo1>ei die Al^lgruppe dee 
££lacrylats uagefato 3 - 8 KoWeaatoffatome aufwexat 0 - 50 
^icTtT-* eines damit awiecaenpoUmerieierHaren Moaovxaylxden- 

m*- o - 10 G e rr -"^rrr^ 
^r==i=. - -r< : > - r; 

wird, und die sweite Monomerencharge unter Sliding eines tout 
schutortigen Polymeren e^lsionspo^erisiert 
wesentlichen auf und/oder innerhal* des harten ~ 
Itort ist, das In der Stufe (A) erzeugt worden 1st, und 
ankert ist, aa* , y . (b) erhaltenen Poly merer. exne 

(C) zu dem in den Stufen (.A; una \b> 

k ' cn mri ftewictits-56 eines AlKylmetti- 

dritte Monomerencharge aas 50 - 100 Gewictixs ^ 

acrylats, wooei die Alkylgruppen ungefahr 1 - 4 Ko ^ nsto " 
stole Lfveisen, 0 - 5 0 Gewichts-* eines ^V"^^'''"- 
9i er*aren vinylidenpolymeren, 0 - " poiy 
^tioneiXen ^ ^^^^^.t 

Polvmeren emulsionspolymerisiert wird, das auf und/oder 
inner^o des in den Stufen (A) und (B) ge.iideten PoOymeren 
verankert ist. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Emulsionspolymere aus 20 - 50 Teilen der Monomeren der 
ersten Stufe (A), 20 - 50 Teilen der Monomeren der zweiten Stufe 
(B) und 0-40 Teilen der Monomeren der dritten Stufe (C) 
gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Emulsions poly me re aus 25 - 50 Teilen der Monomeren der 
ersten Stufe (A), 25 - 40 Teilen der Monomeren der zweiten Stufe 
(B) und 15 - 35 Teilen der Monomeren der dritten Stufe (C) ge- 
bildet wild. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Monomeren der Stufe (B), falls sie in Abwesenheit des Poly- 
meren der Stufe (A) polymerisiert wiirden, ein Polymeres bilden 
wiirden, das eine Glas ttber gangs temper atur von -22 °C oder 
darunter besitzt* 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

zur Durchfuhrung der Stufe (A) die Monomerenmischung schnell zur 
Bewirkung einer Dispergierung des Katalysators und zur im we- 
sentlichen gleichzeitigen Initiierung der Polymerisation ge- 
riihrt wird, 

6. Pfropf polymeres , gekennzeichnet durch 

(A) 20-50 Telle eines nicht-kautschukartigen harten Polymeren, 
das durch Emulsionpolymerisation einer Monomerencharge aus 

50 - 100 Gewichts-?S einer vinylaromatischen Verbindung, 
0-50 Gewichts-^ eines damit zwischenpolymerisierbaren anderen 
Monovinylidenmonomeren und 0-10 Gewichts-^ eines polyfunktionel- 
len vernetzenden Monomeren, bezogen auf das Gewicht der Monome- 
rencharge, gebildet worden ist, 

(B) 20 - 50 Telle eines in einer zweiten Stufe hergestellten 
kautschukartigen Polymeren, das im wesentlichen auf und/oder 
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innerbalb des harten Polymeren (A) verankert 1st und durch 
Emulsionspolymerisation in Gegenwart des harten Polymeren 
der Stufe (A) sowie einer- zweiten Monomerencharge gebildet wor- 
den ist, die aus 50 - 100 Gewichts-^ Butadien, Isopren, Chloro- 
pren eines Alkylacrylats oder Mischungen davon, wobei die 
Alkylgruppe des Alkylacrylats ungefabr 3-8 Kohlenstoffatome 
aufweist, 0-50 Gewichts-^ eines damit zwischenpolymerisier- 
baren Monovinylidenmonomeren und 0 - 10 Gewichts-^ eines poly- 
funktionellen vemetzenden Monomer en besteht, und 
(C) 0 - 40 Teile eines in einer dritten Stufe bergestellten 
Polymeren, das im wesentlicben das Produkt der Stufen (A) und 
(B) umhiillt und durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart 
des polymeren Produktes der Stufen (A) und (B) hergestellt wor- 
den ist und aus 50 - 100 Gewichts-f 0 eines Alkylmethacrylats , 
wobei die Alkylgruppe ungefahr 1 - 4 Kohlenstoffatome aufweist, 
und 0 - 50 Gewichts-# eines damit zwischenpolymerisierbaren 
Yinylidenmonomeren und 0 - 1,0 Gewichts-^ eines Alkylmerkaptans 
mit 3-12 Kohlenstoffatomen und/oder 0 - 10 Gewichts-fo eines 
polyfunktionellen vemetzenden Monomeren besteht. 

' 7. Polymeres nacb Anspruch 6, dadurch gekennzeicbnet,. dass 
es aus 25 - 50 Teilen des Polymeren der Stufe (A), 25-40 
Teilen des Polymeren der Stufe (B) und 15 - 35 Teilen des 
Polymeren der Stufe (0) besteht. 

8 Polymeres nach Anspruch 6, dadurch gekennzeicbnet, dass ■ 
das Polymere der Stufe (B), falls es in Abwesenbeit des Poly- 
meren der Stufe (A) gebildet werden wiirde, durcb eine Glasttber- 
gangs tempera tur von -22-0 oder darunter gekennzeicbnet ware. 

9 Polymeres nacb Anspruch 6, dadurch gekennzeicbnet, dass 
die vinylaromatische Verbindung der Stufe (A) aus Styrol be- 
steht, die Komponente der Stufe (B), die aus Butadien, Isopren 
Chloropren, Alkylacrylat oder Mischungen davon besteht, aus 
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n-Butylacrylat besteht, und das Alkylmetbacrylat der Stufe 
(C) Metbylmethacrylat ist. 

10 Polymeres nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymere der Stufe (A) aus einer Monomerenmiscbung ge- 
bildet worden ist, die 0,2 - 6,0 Gewichts-* Diallylmaleat 
enthalt . 

11. Polymeres nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der durchschnittliche Teilchendurchmesser des Pfropfpoly- 
meren weniger als ungefahr 3000 £ betragt. 

12. Polymeres nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Teilchendurchmesser des Pfropfpolymeren 700 - 1100 A 
betragt. 

13 Modifizierte Vinylhalogenidpolymerenmasse, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie aus ungefahr 60 - 98 Gewichts-tf eines Poly- 
vinylhalogenids und ungefahr 2-40 Gewichte-^ des Pfropf- 
polymeren von Anspruch 6 besteht, wobei der Brechungs index 
des Pfropfpolymeren im wesentlichen gleich dem Brechungs index 
des Polyvinylhalogenids ist. 

14 Modifizierte Vinylhalogenidpolymerenmasse, dadurch gekenn 
zeichnet, dass sie aus ungefahr 60 - 98 Gewichts-* eines Poly- 
vinylhalogenids und ungefahr 2-40 Gewichts-# des Pfropf- 
polymeren gemass Anspruch 9 besteht, wobei der Brechungs index 
des Pfropfpolymeren im wesentlichen gleich dem Brechungs index 
des Polyvinylhalogenids ist. 

15. Modifizierte Vinylhalogenidpolymerenmasse dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie aus ungefahr 60 - 98 Gewichts-* eines 
Polyvinylhalogenids und ungefahr 2-40 Gewichts-# des Pfropf- 
polymeren von Anspruch 10 besteht, wobei der Brechungsindex 
des Pfropfpolymeren im wesentlichen gleich dem Brechungsindex 
des Polyvinylhalogenids ist. 
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